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© Proc6d6 de revdtement d'une surface de verre par une couche de type Small et encre d'impression a 
cuire pour la mise en oeuvre du proc6d6. 

© Des encres de serigraphie de type email, 
utilis6es pour le revdtement du verre, consti- 
tuent robjet de la presents invention. Des sus- 
pensions aqueuses d'oxydes metalliques ayant 
une granulomere de I'ordre du nanometre et 
utilises dans la fabrication du verre, servent de 
liant a ces encres de serigraphie. La suspension 
aqueuse permet d'une part de regler la viscosite 
et les caracteristiques d'ecoulement de I'encre 
d'impression. D'autre part, le gel qui se cons- 
titue par polycondensation au cours de ('opera- 
tion de sechage agit comme liant pour la 
couche imprim6e. Enfin, la phase vitreuse de 
1'email se forme a partir du gel au cours de la 
cuisson. Lors de cette cuisson, aucun produit 
de decomposition perturbateur ne se forme car 
I'encre d'impression ne contient aucun consti- 
tuant organique ou n'en renferme qu'en de tres 
faibles proportions. 
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La pr6sente invention concerne un proc6d6 de 
revetement d'une surface de verre, notamment d'une 
surface d'un vitrage, par une couche de type email. 
La mise en oeuvre du procede s'ef feet ue de la manu- 
re suivante : une encre d 'impression £ cuire conte- 5 
nant un liant, au moins un composant £ bas point de 
fusion apte £ se vitrif ier et un ou des constituents £ 
temperature de fusion eiev6e, comme des pigments 
colons, est d6pos6e £ la surface du verre selon un 
proc£d6 d'impression et le verre ainsi rev6tu est 10 
chauffe £ une temperature de 500-700°C apr£s sd- 
chage de I'encre d'impression. 

Les encres £ cuire de type email sont souvent ap- 
pliqu6es £ des fins de decoration ou pour des raisons 
techniques sur des objets en verre, par exemple des 15 
vitrages, et cuites £ haute temperature. Cette techni- 
que est par exemple util is6e £ grande echelle pour les 
pare-brise de voiture lorsque ceux-ci sont montes par 
collage dans les encadrements am6nages dans la 
carrosserie. Dans ce cas, une couche formant cadre, 20 
constituee d'une encre £ cuire non transparente £ la 
lumiere visible et aux rayons UV, est habituellement 
imprimee sur les vitrages au moyen du proc6d6 de 
serigraphie. La couche ainsi imprimee est, apres s6- 
chage, durcie £ la chaleur, le cas 6ch6ant pendant les 25 
operations de bombage et/ou de trempe. La couche 
d'email durcie par cuisson a pour but d'empdeher la 
vision, £ partir de i'exterieur, de la zone coll6e et de 
proteger la colle des rayons UV, lesquels entratnent 
£ la longue la fragilisation de celle-ci. 30 

Les encres £ cuire connues pour cette utilisation 
contiennent en g6n6ral un pourcentage relativement 
eteve de f ritte de verre £ bas point de fusion, des pig- 
ments par exemple sous forme d'oxydes metalliques 
et une partie organique, appe!6e huile de serigraphie. 35 
Cette huile renferme par exemple un d6riv6 de la cel- 
lulose dans du glycol-ether, une r6sine acrylique dans 
du xylol et/ou un ou plusieurs terp£nes. Cette huile, 
dtte huile de serigraphie, sert £ la regulation de la vis- 
cosite et des caracteristiques d'6coulement requises 40 
de I'encre pour ('impression. De plus, les liants orga- 
niques entrant dans la composition de cette huile ont 
pour rdle de conferer £ I'encre une resistance m6ca- 
nique apres s6chage et jusqu'£ la cuisson de manure 
£ pouvoir traiter le substrat rev§tu sans endommager 45 
la couche s£rigraphiee. 

Les constituants organiques de I'huile de serigra- 
phie sont en partie 6!imin6s au cours de I'operation de 
sechage consecutive £ ['impression, lorsque leur 
point d'ebullition est bas. Les fractions encore pre- so 
sentes dans I'huile apres le sechage sont enf in brO- 
I6es lors de la cuisson de l'6mail. Les constituants or- 
ganiques se consument en donnant d'une part des 
produits de combustion gazeux, qui s'echappent de 
la couche d'email en fusion, et d'autre part des r6si- 55 
dus solides, qui s'incorporent dans cette derniere. 
Pour certaines applications, les residus solides rest6s 
dans la couche peuvent avoir un effet perturbateur. 



De plus , les constituants volatiles peuvent etre £ 
I'origine de nuisances pour Tenvironnement, de sorte 
que les gaz qui se forment doivent etre aspires et leur 
toxicite neutralisee. 

Un inconvenient supplemental des encres £ 
cuire connues reside dans le fait que celles-ci doivent 
rester au contact de I'atmosphere environnante, et ne 
doivent pas etre couvertes, sans possibility d'echap- 
pement du gaz produit lors de la cuisson. Cela signif ie 
qu'il n'est g6n6ralement pas possible d'appliquer ce 
type d'encre sur Tune des faces d'une feuille de verre 
devant etre mise au contact d'une autre feuille de 
verre avant bombage simultane des deux feuilles de 
verre, dans la disposition citee, et la cuisson de la 
couche d'email. Les vitrages feuilletes, en particulier 
les pare-brise des v6hicules sont ce pendant fabri- 
quees de la manure suivante : les deux feuilles de 
verre destinees £ la fabrication d'un vitrage feuillete 
sont assembles pour former une paire et sont bom- 
bees sous cette forme. Lorsque Ton veut munir ces vi- 
trages feuilletes d'une couche d'email, il faut, soit im- 
primer celle-ci sur une face externe de la paire de 
feuilles de verre, soit utiliser un procede £ plusieurs 
etapes en disposant ia couche d'email sur une face 
d'une feuille de verre, puis en effectuant une cuisson 
pr6alable de I'encre d'impression avant assemblage 
des deux feuilles de verre et bombage de i'ensemble, 
la cuisson finale intervenant pendant le bombage. 

Une encre & cuire connue du DE 38 43 626 A1 et 
utilisee pour les besoins ci-dessus mentionn6s 
contient uniquement des constituants inorganiques 
et se compose en poids de 50 % de pigments c6ra- 
miques, de 30 % de silicate de potassium et de 20 % 
d'eau. Apres la cuisson, ('email se compose unique- 
ment de silicate de potassium et des pigments emma- 
gasines par ce compose. Comme on le sait, le silicate 
de potassium est soluble dans I'eau. Ce type d'encre 
£ cuire peut done trouver son application pour les 
couches d'6mail sur la face d'une feuille de verre se 
trouvant £ I'interieur d'un vitrage feuillete, mais elle 
ne peut etre utilisee pour les couches d'email qui sont 
en contact avec I'atmosphere, car elles sont atta- 
qu6es par I'humidite de I'air. 

Dans le DE 37 24 014 A1, un procede du mdme 
genre a egalement 6t6 decrit Dans ce procede 
connu, une encre & cuire renfermant un liant inorga- 
nique £ base de phosphates est utilisee. Pour les cou- 
ches d'email contenant du phosphate de ce type, le 
meme principe s'applique concernant leur attaque 
par I'eau : par consequent, elles ne sont utilises que 
lorsque la couche durcie £ la chaleur est protegee de 
la penetration de I'humidite de I'air, par exemple, pour 
un vitrage feuillete, lorsque la couche se trouve sur 
une des faces se trouvant £ I'interieur du vitrage. 

Une autre encre £ cuire, pouvant etre utilisee en 
serigraphie, est egalement connue du DE 41 32 652 
A1 et se caracterise par la presence d'un liant inorga- 
nique. Dans ce cas, ce dernier est un silicagel. Les 
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Hants a base d'acide silicique utilises sonten particu- 
lier I'orthosiiicate de tetramethyle, I'orthosilicate de 
tetraethyie, le tetra-n-propylsilicate, le glycolsilicate 
de tetramethyle et d'autres Hants modifies a base 
d'acide silicique ou d'esters de cet acide, qui ne sont 
pas exempts de constituants organiques. En outre, 
ces encres a cuire connues renferment toujours, en 
plus du liant inorganique, une huile de serigraphie or- 
ganique, qui est vraisemblablement necessaire afin 
de procurer dans ce cas a I'encre a cuire les caracte- 
ristiques d'impression exigees. En fonction des ob- 
jectifs vises, il faut egalement, en cas d'utilisation de 
ces encres a cuire connues, fa ire preceder I 'operation 
de cuisson proprement dite d'une operation de secha- 
ge a une temperature suff isante pour ia volatilisation 
de rhuile de serigraphie organique, c'est-a-dire une 
temperature d'environ 250°C. C'est seulement lors- 
que rhuile est entierement evaporee a cette tempe- 
rature que la feuille de verre imprimee peut etre 
combinee a une autre feuiile de verre pour la fabrica- 
tion d'un vitrage feuillete d couche d'email « interne 
», et que la paire de feuilles de verre ainsi constitute 
peut etre bombee, et I'encre durcie & haute tempera- 
ture. 

L'objet de I'invention est de creer un procede du 
type mentionne plus haut dans lequel I'encre d'im- 
pression est d'une part exempte de constituants or- 
ganiques perturbateurs, et dans lequel d'autre part 
les qualites d'impression requises de I'encre, a savoir 
sa viscosite et ses caracteristiques rheologiques, 
sont essentiellement obtenues par le liant inorgani- 
que utilise. 

Le probleme technique pose est resolu selon I'in- 
vention en ce que le liant inorganique utilise est une 
suspension aqueuse ayant la consistance d'un gel a 
faible viscosite et contenant des oxydes metalliques 
de structure dont ia granulometrie est de I'ordre du 
nanometre, ces oxydes subissant la polycondensa- 
tion sous I'effet de la temperature et s'unissant en 
fondant a la temperature de cuisson pour former un 
verre non hydrolysable. 

La presente invention concerne egalement I'en- 
cre d'impression utilises dans le procede susmen- 
tionne, cette encre a cuire pour ('impression d'une 
surface de verre comprenant au moins un composant 
a bas point de fusion apte a se vitrifier, un ou des 
constituants d point de fusion eleve\ comme des pig- 
ments, et un liant, le liant etant un liant inorganique 
consistant en une suspension aqueuse contenant des 
oxydes metalliques, telle que decrite dans la defini- 
tion du procede selon I'invention. 

Dans le procede selon I'invention, on utilise une 
encre comprenant comme liant une suspension de di- 
vers oxydes « de structure », c'est-a-dire entrant 
dans la constitution du verre (par exemple des oxy- 
des d'au moins un element suivant : Si, Pb, Bi, Zn, Ti, 
Zr, Al, B, Na, K, etc.), qui sont isoles dans la suspen- 
sion ou y forment, par combinaison entre eux, des 



particules inorganiques, dont les dimensions sontde 
I'ordre du nanometre. Ces particules inorganiques 
exercent entre elles une action reciproque du fait de 
(eur surface specifique extrfimement etendue et 

5 agissent ainsi sur la structure du milieu liquide, en- 
tratnant une regulation de la viscosite de I'encre d'im- 
pression. Les dimensions des particules d'oxydes en 
suspension se situent avantageusement dans la pla- 
ge de 2 a 100 nm, et de maniere preferentielle dans 

10 la plage de 5 a 50 nm. Des caracteristiques particu- 
lierement favorabfes de I'encre d'impression sont ob- 
tenues lorsque les dimensions des particules en sus- 
pension se situent en grande partie entre 8 et 15 nm. 
La presente invention prevoit ainsi d'appliquerun 

15 procede du type procede sol-gel, avec utilisation de 
systemes a plusieurs composants appropries, afin de 
remplacer par ce moyen les constituants organiques 
habituellement utilises dans les systemes a encre 
d'impression. Selon I'invention, les caracteristiques 

20 rheologiques de la pate ou encre d'impression sont 
ajustees essentiellement par la concentration et la 
granulometrie des oxydes en suspension, et les oxy- 
des metalliques sont choisis de maniere a permettre, 
lorsque la temperature de cuisson est atteinte, la for- 

25 mation d'une phase vitreuse, qui sert de liant a ['email 
et resiste a I'humidit6. 

Un autre avantage de ('utilisation de ce type de 
suspensions aqueuses reside en ce qu'il se produit 
une prise en masse assez poussee de I'encre d'im- 

30 pression lors du sechage de la pdte apres I'operation 
d'impression (ce sechage s'effectuant a moins de 
200° C et general ement entre 80 et 1 00° C) et pour des 
temperatures relativement basses, c'est-a-dire dejd a 
partir de 100°C a 120°C, par polycondensation du gel 

35 et volatilisation de I'eau. II en resulte que le traitement 
ulterieur des objets imprimes peutse poursuivre sans 
difficult^ et sans adjonction d'autres Hants organi- 
ques ou inorganiques. Un sechage a plus haute tem- 
perature ou mdme un traitement thermique particu- 

40 Her, dans le but, par exemple, d'ef feet uer une cuisson 
prealable a une operation de bombage, n'est pas ne- 
cessaire dans le cas du procede selon I'invention. Les 
oxydes de structure se transforment sans residus en 
phase vitreuse de I'email servant de liant, car aucun 

45 constituant a point d'ebullition plus eleve n'est expul- 
se ou aucun composant organique solide n'est brOle 
aux temperatures variant entre 500°C a 700°C, lors 
de la cuisson proprement dite de I'encre d'impres- 
sion. 

so Le procede selon I'invention peut etre mis en 
oeuvre de maniere particulierement avantageuse au 
moyen de suspensions de systemes a plusieurs 
composants, notamment & trois ou quatre compo- 
sants, par exemple une suspension du systeme a 

55 quatre composants PbO-B 2 0 3 -Si0 2 -ZnO. Un tel sys- 
teme est particulierement bien adapte pour obtenir 
les caracteristiques d'impression et d'ecoulement 
souhaitees avec les constituants inorganiques d'une 
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pate d'impression classique, c'est-a-dire avec une 
fritte de verre habituelle et avec un ou plusieurs pig- 
ments, parexempte le chromate de cuivre (CuCr 2 0 4 ). 
Le cas echeant, les qualites depression peuvent 
etre encore ameliorees par I'adjonction d'une tresfai- 
ble quantite (de I'ordre notamment de moins de 0,5 % 
en poids et, de preference, de moins de 0,2 % en 
poids) d'un liant organique, lorsque cela est necessai- 
re pour certaines raisons. Une autre amelioration des 
proprietes thixotropes peut, le cas echeant, etre ob- 
tenue d'abord par sechage de la suspension et ensui- 
te par redispersion du gel. De cette maniere, il est 
possible de parvenir a un net accroissement de la vis- 
cosite qui tire vraisemblablement son origine de la vis- 
cosite propre superieure du gel, par comparaison 
avec la suspension initiale, par suite de I'effet des for- 
ces de Van der Waals. 

II convient de remarquer que, comme indique au 
paragraph e precedent, I'encre ou pate d 'impression 
selon I'invention peut comprendre, comme compo- 
sant a bas point de fusion apte a se vitrif ier, toute frit- 
te de verre a bas point de fusion connue de I'homme 
du metier telle qu'habituellement utilisee dans les pa- 
tes d'impression classiques. Par « bas point de fu- 
sion » on entend, selon I'invention, un point de fusion 
inferieur a 600°C. La fritte de verre traditionnelle pou- 
vant etre utilisee comme composant a bas point de 
fusion se presente generalement sous forme d'une 
poudre verifiable a base d'oxydes, tels que des oxy- 
des d'au moins un des elements suivants : Si, Pb, Bi, 
Zn, Ti, Zr, Al, B, Na, K, etc... 

Un avantage particulier de I'invention est cepen- 
dant qu'on peut egalement utiliser, comme compo- 
sant a bas point de fusion apte a se vitrif ier, un xero- 
gel obtenu par sechage contrdle a partir de la suspen- 
sion devant Stre utilisee comme liant dans I'encre se- 
lon I'invention ou a partir d'une suspension telle que 
def inie selon I'invention mais contenant des oxydes 
metalliques de structure differents de ceux de la sus- 
pension devant etre utilisee comme liant. 

Des exemples de tels xerogels sont donnes ulte- 
rieurement. L'encre a cuire selon I'invention peut Ega- 
lement comprendre, comme composant(s) a bas 
point de fusion aptes a se vitrif ier, un melange de frit- 
te de verre et de xerogel. II apparaTt que ('utilisation 
du xerogel precedemment mentionne comme compo- 
sant a bas point de fusion apte a se vitrif ier dans I'en- 
cre selon I'invention est aussi satisfaisante que I'uti- 
lisation d'une fritte de verre classique et donne d'aus- 
si bons resultats. 

De preference, au moins un et avantageusement 
tous les oxydes de structure de la suspension for- 
mant gel et, eventuellement, du xerogel sont identi- 
ques aux oxydes ou a une partie des oxydes presents 
dans la fritte de verre utilisee dans le cas ou I'encre 
d'impression comprend cette derniere. 

Le precede selon I'invention convient tres avan- 
tageusement aux besoins de la serigraphie et pour 



('impression des vitrages par cette derniere techni- 
que. Comme, apres sechage, aucun gaz ou en tout 
cas des quantites extremement faibles de gaz ou de 
produits de combustion sont I i be res au cours de 

5 I'operation de cuisson, le precede se prete aussi de 
maniere particuliere a la fabrication de vitrages feuil- 
letes bombes, avec une couche decorative imprimee 
par serigraphie sur Tune des faces se trouvant a I'in- 
terieur du vitrage feuillete. 

10 En cas d'utilisation des suspensions selon I'in- 
vention, i'encre d'impression peut avoir une propor- 
tion de pigments largement superieure a celle des en- 
cres connues, par exemple jusqu'a 60 % en poids rap- 
porte au poids sec. Cela a notamment pour conso- 
ls quencequ'au cours de I'operation de bombage simul- 
tanee d'une paire de feuilles de verre dont I'une est 
imprimee sur la face destinee a etre au contact avec 
i'autre feuiile de verre pendant le bombage, le danger 
de collage des deux feuilles par la phase v it reuse fon- 

20 due de I'encre lors de la cuisson est considerable- 
ment diminue. De plus, les couches d'email compre- 
nant une proportion plus elevee de pigments sont op- 
tiquement plus denses, de sorte qu'une bonne opaci- 
te aux UV peut deja 3tre atteinte pour une faible 

25 epaisseur de couche. La diminution de I'epaisseur de 
la couche deposee presente a ce sujet un interet 
considerable, les effets negatifs sur les proprietes de 
resistance du verre augmentant en effet avec I'epais- 
seur de la couche. Les pigments utilises peuvent 6tre 

30 choisis parmi les pigments connus de I'homme de 
i'art et notamment parmi les oxydes de chrome, de 
cuivre, de fer, de cobalt, de nickel, les chromates de 
cuivre, de cobalt, etc... 

Afin d'ameliorer encore les proprietes anti- 

35 adhesives de I'encre d'impression lors de I'impres- 
sion d'une face « interne » d'une paire de feuilles de 
verre devant etre bombees simultanement, il peut, le 
cas echeant, etre judicieux de melanger a I'encre 
d'autres constituents a point de fusion eleve qui fa- 

40 vorisent lesdites proprietes. On peut parvenir a ce re- 
sultat par I'ajout d'un ou de plusieurs materiaux cera- 
miques dont le point de fusion est eleve, comme les 
frittes cristallisantes, la poudre de zinc, la poudre de 
fer, la poudre d'oxyde de zinc et/ou la poudre d'oxyde 

45 de fer. 

Le procede selon I'invention se prete non seule- 
ment a I'impression des vitrages munis de couches 
de decoration opaques, mais peut bien entendu etre 
utilise pour bien d'autres applications. Par exemple, 

so les pates dites conductrices peuvent etre modif iees 
selon Tinvention (c'est-a-dire en remplacantles cons- 
tituents organiques par le liant inorganique decrit 
dans I'invention), par exemple celles a base d'argent, 
ces pates ou encres etant utilisees pour I'impression 

55 des bandes conductrices sur les feuilles de verre ser- 
vant a la fabrication de pare-brise chauffants electri- 
ques ou pour I'impression de conducteurs d'anten- 
nes. Bien entendu, il est egalement possible d'exploh 
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ter le procede pour impression cTautres objets en 
verre avec des encres d6coratives, en particulier au 
moyen de la s6rigraphie, pourlaquelle les avantages 
decrits s'exprimentde la mtme manure. II est evident 
que te proctd6 ne se limite pas non plus d une cer- 
taine technique d'impression, mals qu'il peut ttre mis 
en oeuvre avec la mtme r6ussite avec d'autres pre- 
cedes d'impression comme I'impression f lexographi- 
que, rim press ion au pochoir, le revdtement par pulve- 
risation ou d'autres proc6d6s de revttement 

Comme il a d6ja 6t6 mention n6, les oxydes en- 
trant dans la composition du verre utilises pour les 
suspensions sont, de preference, les oxydes de 
plomb, de bore, de silicium etde zinc. Cependant, en 
dehors de cette cattgorie, les oxydes des elements : 
bismuth, titane, zirconium, aluminium, sodium, potas- 
sium, etc... peuvent aussi ttre mis & profit. Des 
combinaisons appropri6es du systtme PbO-B 2 0 3 - 
Si0 2 -2nO sont constitutes des pourcentages en 
poids de 60-90 % de PbO, de 5-20 % de B 2 0 3 , de 2- 
1 5 % de Si0 2 et de 1-5 % de ZnO, rapport6s au poids 
sec du systtme. Une combinaison qui s'est av6r6e 
particulitrement bonne est composee des pourcenta- 
ges suivants : 83 % de PbO, 13 % de B 2 0 3 , 2,4 % de 
Si0 2 et de1,6%de ZnO. 

Les suspensions requises et x6rogels peuvent 
ttre fabriquts selon des proc6d6s bien connus, tels 
qu'ils ont ete decrits par exemple dans le document 
DE 42 17 432 A1. Les produits de base servant & leur 
fabrication sont des sels de mttaux lourds solubles, 
comme par exemple le nitrate de plomb, I'acttate de 
plomb ou le nitrate de zinc, le dihydro-acttate de zinc, 
ou des composts organomttalliques correspon- 
dants, comme les alcoolates de plomb, les alcoolates 
de zinc ou des organomttalliques de bismuth, ainsi 
que des composts hydrolysables des tltments Si, 
Pb, Bi, Zn, Zr, Ti, B, Al, Na et K (par exemple les 
alkoxydes) ou les sels solubles de ces tltments. 

Les produits de base susmentionnts seront dis- 
sous dans I'eau. Les reactions d'hydrolyse et de 
condensation qui s'ensuivent peuvent ttre contrdltes 
par des catalyseurs approprits. Les catalyseurs pou- 
vant ttre envisages & cet effet sont les acides ou ba- 
ses inorganiques ou organiques qui ne forment avec 
les substances de base choisies aucun sel difficile- 
ment soluble. 

Des exemples de realisation seront dtcrits ci- 
aprts pour la fabrication de pates de strigraphie 
adapttes & ['application d'une bordure decorative noi- 
re sur un pare-brise de voiture. 

EXEMPLE 1 

On fabrique une pate pour strigraphie & partir 
d'une poudre de fritte de verre, d'une poudre de pig- 
ment et un liant ayant la consistance d'un gel. 

La poudre de fritte de verre est une poudre de 
fritte de verre & base de 78,8 % de PbO, 10,0 % de 



SiO* 10,0 % de B 2 0 3 et 1,2 % de ZnO. En tant que 
poudre de pigment colore, on utilise du chromate de 
cuivre CuCr 2 0 4 . En tant que liant fluide, on utilise la 
composition d'oxydes avec les pourcentages 6vo- 

5 qu6s ci-dessus pour la fritte de verre. Ce liant (gel) est 
fabrique de la manitre suivante. 

Dans un ballon & deux cols, avec condenseur a 
reflux et entonnoir separateur, on dissout 12,31 g de 
nitrate de plomb (II) et de 431,3 mg de dihydro-ace- 

10 tate de zinc dans 61,55 ml d'eau. On ajoute 1,23 ml 
d'acide nitrique & 0,1 M et ensuite 0,88 ml de tetrat- 
thoxysilane. 

Aprts chauf fage & 60°C f on ajoute goutte & gout- 
te 4,24 ml de trimethylborate dans 2,5 ml d'6thanol et 
15 on agite pendant 6 heures d la m£me temperature. 

On obtient un gel de faible viscosite, leg&rement 
trouble. 

On melange 21,5 g de poudre de la fritte de verre 
pr6c6demment mentionn6e d 10,4 g de poudre de 

20 pigment colore (CuCr 2 0 4 ), on les moud ensemble & 
retat humide etenf in on les stone. On ajoute & ce me- 
lange poudreux 22,8 g du gel d 4 composants prtct- 
demment prepare. Aprts un melange scrupuleux et 
une homogeneisation de celui-ci, on obtient la pdte 

25 de strigraphie prtte pour Timpression. 

EXEMPLE 2 

Au lieu d'employer une fritte de verre pulvtriste, 

30 on prend une poudre de xtrogel, c'est-&-dire la pou- 
dre d'un gel stcht. Comme gel pour la fabrication du 
xtrogel, on fabrique un gel de la composition dtcrite 
dansl'exemple 1. Pour fabriquerle xtrogel, on chauf- 
fe le gel & 4 composants en question t partir de la 

35 temperature ambiante en 80 min jusqu't 400°C et on 
le maintient 30 min £ cette temptrature. La temptra- 
ture est augmentte de 1°K/min jusqu't 475°C et elle 
est maintenue constante pendant 2 heures. Ainsi, on 
obtient une poudre de xtrogel colorte en brun-jaune. 

40 On mtlange 8,0 g de poudre de xtrogel & 3,7 g 
de poudre de pigment colore (CuCr 2 0 4 ) et on les 
moud. Finalement, ce melange est stche pendant 12 
heures & 120°C dans une armoire s6chante. Pour fa- 
briquer la pdte de s6rigraphie prtte t Temploi, le me* 

45 lange s6ch6 est melange d 9,2 g du gel & 4 compo- 
sants d6crit dans I'exemple 1. 

EXEMPLE 3 

50 On utilise comme composants (verriers) une 
poudre de fritte de verre ayant la composition suivan- 
te : 58 % PbO, 29 % Si0 2 , 6,5 % B 2 0 3 , 2,0 % ZnO, 
4,5 % Na 2 0 et on se sert d nouveau de chromate de 
cuivre comme poudre de pigment colore. 

55 Comme liant fluide, on utilise un gel du systtme 

a 3 composants : 83 % PbO, 10,4 % Si0 2 , 6,6 % B 2 0 3 . 
Ce gel t 3 composants est fabrique t partir de 12,31 
g de nitrate de plomb (II) dissous dans 50 g d'eau. On 
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ajoute a la solution 1,26 mg d'acide nitrique a 0,1 M 
et enfin 3,61 g de tetraethyloxysilane. Apres chauf- 
fage a 60°C, on ajoute 1,97 g de tri methyl borate dans 
1 ,5 ml d'ethanol goutte a goutte eton agite la solution 
pendant 6 heures a la meme temperature. On obtient 
le gel a 3 composants precite, lequel est legerement 
trouble et faiblement visqueux. 

Pour fabriquer une pate de serigraphie, on prece- 
de ainsi : on melange 21,5 g de la poudre de fritte de 
verre precedemment mentionnee et 22,5 g de poudre 
de pigment (CuCr 2 0 4 ) et on opere un malaxage dans 
un broyeur a galets a I'etat humide. Le melange mou- 
lu estfinalement seche. 

Pour fabriquer la pate de serigraphie prSte a tem- 



perature. Celle-ci est augmentee ensuite a une Vites- 
se de rechauffage de 1°K/min a 475°C et maintenue 
constante dans un intervalle de temps de 2 heures. 
On obtient ainsi une poudre de couleur brun-jaune. 

21 ,5 g de cette poudre de xerogel sont melanges 
a 11,3 g de poudre de pigment colore (CuCr 2 0 4 ) et 
moulus a I'etat humide dans un broyeur a galets. Ce 
melange est seche ensuite 12 heures a 120°C dans 
une armoire sechante. 



2 ^ de butylglycol. Le melange estfinalement homo- 
geneise a I'aide d'un agitateur a boulets. 

Grdce a ce tres faible ajout en composants orga- 
niques, on peut ameliorer les proprietes d'impression 

5 pour des applications determinees, si cela devait 
s'averer souhaitable. Les quantites de ces compo- 
sants sont pourtant si faibles qu'elles ne peuvent plus 
avoir d'effets facheux aux temperatures de cuisson 
dans la mesure ou, aux temperatures de sechage, el- 

10 les ne se sont pas deja volatilisees. 



Revendications 

1. Procede de depOt d'une couche d'email sur une 
surface en verre, en particulier sur la surface 
d'un vitrage, par application sur celle-ci, seion un 
proc6de d'impression d'une encre pouvant subir 
la cuisson et contenant un liant inorganique, au 
moins un composant a bas point de fusion apte 
a se vitrif ier et un ou des constituents a point de 
fusion Sieve, et par chauffage de I'objet de verre 
imprime, apres sechage de I'encre d'impression, 
a une temperature de cuisson entre 500°C et 
700°C, caracterise en ce que le liant inorganique 
utilise est une suspension aqueuse d'oxydes me- 
talliques de structure dont la granulomere est 
de I'ordre du nanometre, qui subissent une poly- 
condensation sous I'effet de la temperature et 
s'unissent en fondant a la temperature de cuis- 
son pour former un verre non hydrolysable. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'une suspension aqueuse est utilisee dans 
laquelle les oxydes metalliques forment des par- 
ticules de 2 a 1 00 nm, et de maniere preferentiel- 
le, de 5 a 50 nm. 

3. Procede selon la revendication 1 ou la revendica- 
40 tion 2, caracterise en ce qu'une suspension 

aqueuse des oxydes d'au moins un element su'h 
vant : Si, Pb, Bi, Zn, Ti, Zr, Al, B, Na et/ou K est 
utilisee. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en 
ce qu'une suspension aqueuse des oxydes d'un 
systeme a plusieurs composants, de maniere 
preferentietle le systeme a quatre composants 
PbO-B 2 03-Si02-ZnO, est utilisee. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en 
ce que les oxydes metalliques du systeme a qua- 
tre composants se presentent dans les propor- 
tions suivantes en poids, rapportees au poids sec 
de Pensemble du systeme : 60-90 % de PbO, 5- 
20 % de B 2 0 3 , 2-15 % de Si0 2 et 1-5 % de ZnO. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, ca- 



32,8 g de ce melange pulverulent sont melanges 45 
a 23,2 g du gei a 3 composants. Apres melange et ho- 
mogeneisation, on obtient la pate de serigraphie pre- 
te a I'emploi. 

EXEMPLE 5 50 

On fabrique une pate de serigraphie d'apres Tun 
des exemples 1 a 4. 

39,4 g de cette pate ainsi fabriquee sont ajoutes 
a 73 mg de methylhydroxypropylcellulose (MMPC 55 
20.000), 7,3 mg de polyethyleneglycol (PEG 6.00) et 
2,5 id du derive tensioactif L 77 (trisiloxane modif ie) 
de la societe OSI dans un melange de 2 ml d'eau et 



ploi, on melange 44 g du melange pulverulent seche is 
a 31,4 g du gel a 3 composants et on homogeneise 
le melange. 

EXEMPLE 4 

20 

On utilise comme composants de verre une pou- 
dre de xerogel d'un gel a 3 composants ayant la 
composition suivante ; 89,6 % PbO, 5,2 % Si0 2 , 5,2 
% B 2 0 3 . A cette fin, on fabrique le gel correspondant 
de cette maniere : dissolution de 12,31 g de nitrate de 25 
plomb (II) dans 50 g d'eau. On ajoute a la solution 
0,74 ml d'acide nitrique a 0,1 M et enfin 1,67 g de te- 
traethyloxysilane. Apres chauffage a 60°C, on ajoute 
1 ,44 g de tri methyl borate dans 1 ,0 ml d'ethanol, gout- 
te a goutte, et on agite la solution pendant 6 heures 30 
a la m§me temperature. On obtient un gel faiblement 
visqueux et legerement trouble. 

On fabrique la poudre de xerogel a partir de ce gel 
faiblement visqueux. Pour cela, le gel est chauf fe en 
80 min jusqu'a 400°C et maintenu 30 min a cette tern- 35 
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ract6ris6 en ce que I'encre comprend comme 
composant a bas point de fusion une fritte de 
verre habituelle pour la fabrication de I'encre 
d'impression. 

5 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, ca- 
racterise en ce que I'encre comprend comme 
composant a bas point de fusion une poudre de 
xerogel. 

10 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, cha- 
racterise en ce que la couche imprimee est se- 
ch6e a la temperature de 80°C a 1 80°C et est dur- 
cie par cuisson a la temperature de 500°C a 
700°C. 15 



16. Pate ou encre d'impression selon une des reven- 
dications 11 a 15, caracterisee en ce qu'elle 
contient un ajout tres faible d'un materiau orga- 
nique, dans une proportion en poids de I'ordre de 
grandeur de moins de 0,5 % et, de maniere pre- 
ferentielle, de moins de 0,2 %. 



9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, ca- 
ract£rise en ce que i'encre d'impression est ap- 
pliquee par le procede de serigraphie sur la sur- 
face du verre. 20 

1 0. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, cha- 
racterise en ce que la suspension aqueuse est fa- 
briquee a partirde sels solubles, de composes or- 
ganometalliques et/ou de composes hydrolysa- 25 
bles selon une technique analogue au procede 
sol-gel. 

11. Pate ou encre d'impression pour ('impression 
d'une surface de verre, comprenant au moins un 30 
composant a bas point de fusion apte a se veri- 
fier, un ou des constituants a point de fusion ele- 

ve et un liant inorganique, caracterisee en ce que 
le liant inorganique est une suspension aqueuse 
avec des oxydes metalliques de structure dont la 35 
granulomere est de I'ordre du nanometre. 

12. Pate ou encre d'impression selon la revendica- 
tion 11, caracterisee en ce que la suspension 
aqueuse contient au moins un des oxydes des 40 
6l6ments suivants : Si, Pb, Bi, Zn, Ti, Zr, Al, B, Na 
et/ou K. 



1 3. Pate ou encre d'impression selon une des reven- 
dications 11 ou 12, caracterisee en ce que la sus- 45 
pension aqueuse contient un systeme a plusieurs 
composants, de preference le systeme a quatre 
composants PbO-B 2 0 3 -Si02-ZnO. 

14. Pate ou encre d'impression selon une des reven- so 
dications 11 a 13, caracterisee en ce qu'elle ren- 
ferme un xerogel comme composant a bas point 

de fusion. 



1 5. Pate ou encre d'impression selon une des reven- 55 
dications 11 a 14, caracterisee en ce qu'elle 
comprend une fritte de verre habituelle et des 
pigments. 
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